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a) Arbeitsvorschrift: Eine Lésung von 0.34 mmol 1b (1¢) in 5 mL Benzol

wird mit 87 mg (0.34 mmol) S; versetzt und 1 h geriihrt. Unter schwacher

Erwidrmung bildet sich ein dunkler, etwas 8liger Niederschlag. Dieser

wird nach Abdekantieren der Losung dreimal mit je S mL Hexan gewa-

schen, getrocknet, in 2 mL CH,Cl, geldst und an Silicagel (Ru) bzw. Alox

(Woelm, Aktivititsstufe I1I) (Os) mit CH,Cl; chromatographiert. Nach

Einengen auf ca. 2 mL wird die Losung mit Hexan versetzt; der dunkel-

braune kristalline Niederschlag wird mehrmals mit Hexan gewaschen

und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 64% 2b (67% 2¢). Fp=93°C,

Zers. (147°C, Zers.). Nach Losen von 2b (2¢) in Aceton und Uberschich-

ten mit Hexan bilden sich orangerote Kristalle; Fp=137°C, Zers. (3b)

(161°C, Zers., (3¢)). - b) Charakteristisch filr den Unterschied zwischen

2b,c und 3b,c ist besonders der Schwefelgehalt: 2b: ber. 36.96, gef.

37.01; 2c: ber. 31.50, gef. 31.62; 3b: ber. 40.53, gef. 40.32; 3c: ber. 34.91,

gef. 34.82%.

[5] a) 'H-NMR (60 MHz, 25°C, CH,Cl,, int. TMS). 2b, 3b: §(P'Me;)=1.74
d, JPH)=8.5 Hz), 6(P**Mey)=139 (vt, N=75 Hz); 2¢, 3c:
S(P'Me;)=1.89 (d, J(PH)=8.5 Hz), 6(P**Me;)=1.50 (vt, N=8.1 Hz). -
b) *'P-NMR (90 MHz, 25°C, CDCl,, ext. 85proz. HyPO4). 2b, 3b:
5(Ph=—599, §(P*?)=-9.05, J(P'P**)=328 Hz; 2¢ 3c: §(P)=
—50.86, 5(P?3)= - 52.86, J(P'P**)=22.8 Hz.
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¢=1562.3(5) pm, f=98.81(2)°; 2154.6-10° pm>. Mok, (A =71.073 pm);
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[(CO);PPh;FeCNiPr,|°,
ein neuartiges stabiles Carbineisen-Komplexkation**

Von Ernst Otto Fischer*, Johannes Schneider und
Dietmar Neugebauer

Carbin-Ubergangsmetall-Komplexe lassen sich aus Car-
ben-Komplexen und Halogeniden von Elementen der 3.
Hauptgruppe!" herstellen. Ist Eisen im Edukt nur mit dem
Carbenliganden und mit CO-Liganden verkniipft, versagt
diese Methode. Wir ersetzten deshalb im Carben-Komplex
Tetracarbonyl{diisopropylamino(ethoxy)carbenjeisen 12
die zum Carbenliganden trans-stindige Carbonyl- durch
eine Triphenylphosphangruppe und erhielten so die stabi-
lere Verbindung 2, die sich mit Bortrichlorid zu 3 umset-
zen liBt. Tricarbonyl(diisopropylaminocarbin)triphenyl-
phosphan-eisen-tetrachloroborat 3 ist eine neuartige iso-
lierbare Verbindung, die ein komplexes Kation mit einer
Eisen-Kohlenstoff-Dreifachbindung enthilt®®. Ein neutra-
ler trans-Carbinhalogenokomplex bildet sich offensichtlich
wegen der Besetzung der frans-Position durch Triphenyl-
phosphan nicht.

2 und 3 sind in festem Zustand kiirzere Zeit bei Raum-
temperatur an Luft stabil. 2 16st sich schlecht in Pentan,

[*] Prof. Dr. E. O. Fischer, Dipl.-Chem. J. Schneider, Dr. D. Neugebauer
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**] Ubergangsmetallcarbin-Komplexe, 77. Mitteilung. - 76. Mitteilung: E.
O. Fischer, A. C. Filippou, H. G. Alt, J. Organomer. Chem., im Druck.
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CcO
,OEt Hexan, 69 °C | /OE‘t
(CO)Fe=C{ + PPh, PhyP—Fe=C{
NiPr, h OC/ \CO NiPr,
1 2
PPh,
o, OCHTM ® °
2+ 2BClL — ~>  Fe=C—NiPr{ BCI{ + BCLOE

oc’dg 3

miBig in Diethylether und gut in Dichlormethan; es kri-
stallisiert aus Pentan/Dichlormethan (1:1) als hellgelbes
Pulver. 3 16st sich nur in polaren Solventien wie Dichlor-
methan; es kristallisiert in gelborangen Rhomben aus Di-
ethylether/Dichlormethan (1 :1).

Die spektroskopischen Daten von 2 und 3 sind in Ta-
belle 1 angegeben; Abbildung 1 zeigt die Struktur des Kat-
ions von 3 (ohne koordiniertes Dichlormethan).

Tabelle 1. Spektroskopische Daten von 2 (oben) und 3 (unten).

IR (WCO), Pentan): 1886 (m), 1878 (m) cm ™' [4, §]

'H-NMR ([DJAceton, rel. CD;COCD;H): §=7.43-7.72 (15H, m; PPh,),
6.19, 387 (je lH, sept.; NCH(CH:),, E/Z-Isomerie), 4.79 (2H. q;
OCH,CHs3), 1.21-1.64 (15H, m; OCH;CH,, NCH(CH-),, E/Z-Isomerie)
C-NMR (CD.Cl,, -20°C, rel. CD,Cly): 6=241.37 (C(Carben),
2J(CP)=14.64 Hz), 217.49 (C(CO), ZJ(CP)=29.30 Hz), 138.39, 135.47, 133.52,
132.87, 129.79, 128.49, 127.84 (C(PPh;), 71.80 (OCH,CH,), 57.18, 50.03
(NCH(CHs),, E/Z-l1somerie), 21.93, 19.65 (NCH(CH,),, E/Z-1somerie),
15.27 (OCH,CH3)

3P-NMR ([D¢JAceton, rel. H;PO,): 5 =85.8

MS (EI-Quelle): m/z 559 (M®), 531 (M®—CO), 475 (M® -3 CO)

IR (VCO), CH,Cl;): 2081 (vs), 2031 (s), 2009 (vs) cm ~' [4]

PC-NMR (CD;Cl;, —20°C, rel. CD:Cl;): 6=264.65 (C10, 2J(CP)=43.95
Hz), 203.78 (C1,2,3, 2J(CP)=24.41 Hz), 133.14, 132.49, 132.16, 129.56, 128.74
(C11,21,31), 22.14, 21.16 (C41,42,51,52, Konformationsisomerie). Signale von
C4,5 vermutlich unter dem Losungsmittelsignal

3'P-NMR (CD;Cl;, rel. H;POy4): 6=57.3

MS (FD-Quelle): m/z 514 (M® —BCl,)

Abb. 1. Struktur des Kations von 3 im Kristall (ohne koordiniertes Dichlor-
methan) mit wichtigen Atomabstiinden [pm] und einem Winkel [°].

Die Rontgen-Strukturanalyse® zeigt, da Eisen in 3 ver-
zerrt trigonal-bipyramidal koordiniert ist mit dem Triphe-
nylphosphan- und einem Carbonylliganden in den apica-
len Positionen. Der Carbinligand befindet sich also nicht
in trans-Stellung zur Triphenylphosphangruppe. Der Ei-
sen-Carbinkohlenstoff-Abstand (173.4(6) pm) ist der kiir-
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zeste bisher beobachtete Eisen-Kohlenstoff-Abstand und
28 pm kiirzer als der vergleichbare Eisen-Carbenkohlen-
stoff-Abstand in 1'%, Die Carbingruppe ist zum Phosphan-
liganden hin-, die dquatorialen Carbonylgruppen sind von
ihm weggeneigt. Der Fe-P-Abstand betrigt 226.4(2) pm
(Carbinchrom-Komplexe Cr-P 246.4 pm!™); die Bindungs-
linge Fe-C(Carbonyl) ist bei der axialen CO-Gruppe
(180.6(6) pm) geringfiigig kiirzer als bei den dquatorialen
(Fe-C1 182.6(6), Fe-C3 181.9(6) pm).

Arbeitsvorschrift:

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz mit wasser- und sauerstofffreien Lo-
sungsmitteln durchgefiihrt. 2: Eine Losung von 8 g (24.6 mmol) 1 [2] in 500
mL n-Hexan versetzt man mit 5.15 g (19.6 mmol) Triphenylphosphan und er-
hitzt das Gemisch 5 h unter RiickfluB, wobei 2 gegen Ende der Reaktion aus-
zufallen beginnt. Das Lésungsmittel wird im Hochvakuum entfernt und der
Riickstand an Silicagel chromatographiert. Nach Abtrennung des nicht um-
gesetzien Carbenkomplexes mit Pentan laBt sich 2 mit CH.Cl, eluieren.
Nach Abziehen des Solvens wird 2 aus Pentan/CH,Cl, umkristallisiert;
Ausbeute 8.11 g (59%), gelbe Kristalle, Fp=110-115°C (Zers.). - 3: 4.88 g
(8.7 mmol) 2 geldst in 100 mL CH,Cl; werden bei —100°C mit 2 mL (23.0
mmol) BCl; versetzt. Dann erwdrmt man die anfinglich dunkelgriine Losung
innerhalb von 3 h auf —25°C, engt auf 30 mL ein und fillt 3 mit 100 mL vor-
gekiihltem Diethylether als gelbe Flocken aus. 3 erhilt man analysenrein
durch mehrmalige Umkristallisation aus Et,0/CH,Cl; (1:1) als gelborange
Rhomben; Ausbeute 1.63 g (28%), Fp=110-118°C (Zers.).

Eingegangen am 12. Juni,
in verdnderter Fassung am 3. August 1984 [Z 876}

[1} E. O. Fischer, U. Schubert, J. Organomet. Chem. 100 (1975) 59.

[2] E. O. Fischer, J. Schneider, K. Ackermann, Z. Naturforsch. B39 (1984)
468.

[3] a) M. Nitay, W. Priester, M. Rosenblum, J. Am. Chem. Soc. 100 (1978)
3620; b) S. J. LaCroce, K. P. Menard, A. R. Cutler, J. Organomet. Chem.
190 (1980) C79; c¢) J. J. Bonnet, R. Mathieu, R. Poilblanc, J. A. Tbers, J.
Am. Chem. Soc. 101 (1979) 7487.

[4] F. A. Cotton, R. V. Parish, J. Chem. Soc. 1960, 1440.

[5] D. J. Darensbourg, M. Y. Darensbourg, Inorg. Chem. 9 (1970) 1691.

[6] 2: a=1312.02), b=1799.7(3), c¢=1468.3(3) pm, F=92.98(1)°,
V=34623.10° pm?, P2,/n, Z=4, p,.. =1.44 g/cm’, T=—40°C, 4187
Strukturfaktoren (F=30(F)), 2°<23<48°), Mok, (A=71.069 pm, Gra-
phit-Monochromator), R,=0.063, R,=0.072 (Syntex/XTL); BCL® und
CH,Cl; fehlgeordnet. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathema-
tik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50961, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange-
forden werden.

[7) H. Fischer, A. Motsch, U. Schubert, D. Neugebauer, Angew. Chem. 93
(1981) 483; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 463.

Iterative Cyclopentan-Anellierung von a,p-Enonen**
Von Maria Dorsch, Volker Jiger* und Wolfgang Spénlein

Polycyclopentanoide Verbindungen!", zu denen promi-
nente biologisch aktive Naturstoffe und theoretisch inter-
essante Molekiile zihlen, werden heute vielerorts syntheti-
siert"®. Dabei sind effiziente Verfahren fiir iterative Cyclo-
pentan-Anellierungen rar geblieben!Z. Wir berichten hier

[*} Prof. Dr. V. Jiger, Dipl.-Chem. M. Dorsch, Dipl.-Chem. W. Sptnlein
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
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& Reimer GmbH und der Hoechst AG unterstiitzt.
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iiber ein Verfahren, bei dem in jeweils vier Schritten substi-
tuierte o,B-ungestttigte Carbonylverbindungen in ring-ho-
mologe Cyclopentenone umgewandelt werden; bisher ge-
lang uns die Synthese mono- und bicyclischer Enone sowie
eines tricyclischen Enons.

Wichtige Einzelschritte des in A formulierten Anellie-
rungsprinzips sind (siehe Schema 1):

1. Allylalkohol-Herstellung aus einem o,3-Enon durch
LiAlH,-Reduktion oder Grignard-Addition;

2. Claisen-Umlagerung nach Johnsons Orthoester-P>%
oder Irelands Ketenacetal-Variante®®-% mit Hydrolyse
zu 4-Alkensiuren®;

3. Polyphosphorsiure(PPA)-induzierte Cyclodehydratisie-
rung!™¥ zu Cyclopentenonen, bei eventuell vorgeschal-
teter, gezielter C = C-Verschiebung.

o OH R} _COOH 3
2
ﬁ) =2, \H\/Rz 29, \((\/Rz 2,
R 1 R 1 R! R 1
1 2 3 4

OH
2 R2
4 D] Q\) LI %/ 4 R?
1
R! R! COOH R o
5 6 7
COOH
&) hg d)
7d — R ——— —_—
8d OH

9

10d

Schema 1. Iterative Cyclopentar-Anellierungen. a) RZ—CH;Mgl, Et,0, 0°C;
verdiinnte Salzsdure. b) R*CH,C(OEt)s, EtCOOH, 135-140°C [3a). c) KOH,
MeOH—H,0, RickfluB {3c). d) PPA (ca. 83.5%, n¥ =~1.4721 [7]); Ta:
110°C/7 h; Tb: 115°C/8 h; Te-Te 110°C/3 h. e) LiAlHs, Et;0, —10°C fur
5b-5e ; LiAIH(OMe),, Tetrahydrofuran (THF), 0°C, 17 h fir $a. f) Ac,0, Py-
ridin, 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) (kat.), Raumtemperatur. g) LICA,
THF-Hexamethylphosphorsiuretriamid (HMPT), tBuSiMe,Cl, —78-60°C;
AcOH [3d]. h) AcOH, PPh,, EtO,C— N=N—CO,Et, Benzol, Raumtemperatur
[6).

Tabelle 1. Ausbeuten bei Synthese mono- (1. Runde) und bicyclischer (2.
Runde) Enone gemi4B Schema 1.

R! R? R? Ausbeute [%]
1-4 47
a H H H 24 4
b CH,3 H H 49 25
c CH, CH; H 69 45
d CH, nBu H 75 69
e CH, nBu CH, 67 — [al

[a] Nicht untersucht.

Einige der Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammenge-
faBt. Prinzip und Details seien am Beispiel der Synthese
des bicyclischen Enons 7¢t? (Zwischenstufe bei einer Iso-
comen-Synthese von Paquette et al."® erliutert: Methacro-
lein 1¢ wurde mit Ethylmagnesiumbromid in 88% Aus-
beute zu 2-Methyl-1-penten-3-ol 2¢ umgesetzt, das mit Or-
thoessigsduretriethylester bei ca. 140°C zum 4-Methyl-4-
heptensdureester umgelagert und anschlieBend zu 3¢ hy-
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